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De  s t ruc tuu r  van  vas te  s to f f en  i s  gebasee rd  op  een  rege lma t i ge
he rha ' l  i  ng  van  een  bepaa ld  s t r uc tuu r -pa t roon .  I n  ve le  s to f f en  t r eden  e r
ech te r  ve rs to r i ngen  van  d ' i t  pa t roon  op ,  d i e  z i ch  eveneens  rege lma t i g
he rha len .  I nd ien  de  pe r i od i c ' i t e i t  van  he t  bas i spa t roon  pas t  op  de  pe r i o -
d ' i c i t e i t  van  de  ve rs to r i ng ,  sp reek t  men  van  de  ( commensu rabe le )  supe rs t r uc -
t uu r .  E r  z i j n  ech te r  ook  s to f f en ,  waa r i n  de  pe r i od i c i t e i t en  van  bas ' i s s t r uc -
t uu r  en  ve rs to r i ng  n i e t  op  e l kaa r  pa : ; sen ;  men  sp reek t  dan  van ' i ncommensu rabe le
o f  gemodu lee rde  s t r uc tu ren .  I n  d i t  p roe f sch r i f t  wo rd t  he t  onde rzoek  van
en ige  gemodu iee rde  s t r uc tu ren  (1T r -TaSr ;  S r t -OCr rS .4 -p .n  ana loge  ve rb ind ingen )
besch reven  en  wo rd t  een  ve rge l i j k i ng  gemaak t  me t  ve rwan te  supe rs t ruc tu ren
(  l T r -TaSe  2 i  Ba t_pCrZSe+_O )  .
He t  op t reden  van  de  gemodu lee rde  s t ruc tuu r  van  1Tr -TaS,  word t  t oege-
sch reven  aan  een  gekoppe lde  i ns tab ' i l ' i t e i t  van  he t  e l ek t ronengas  en  he t
roos te r ,  een  l  ad i  ngsd i  ch the  j  dsgo ' l f  (CDI , ^J )  .  De  de fo rma t ' i e -pe r i  ode  van  1Tr -TaSt
i s  i n  de  c - r ' i ch t i ng  commensu rabe l  lScO) ,  maa r . i n  he t  aO ,  bO-v1ak  i ncommen-
su rabe l :  De  modu la t i e - vec to r  hee f t  b i j  kamer tempera tuu r  een  l eng te  van
{ < n *
0 .284  a f  en  maak t  een  hoek  van  11 .6 'me t  aO  (aO  en  c0  z ' i j n  de  assen  van  de
Cd(0H) ,  Uas i ss t r uc tuu r ) .  Doo r  de  i ncommensu rabe le  modu la t i e -eenhe id  t e
benade ren  me t  een  , / 13  aO  supe rs t ruc tuu r  ( l  eng te  modu l  a t i e - vec to r  0 .  ?77  a [ ,
hoek  13 .90 )  kan  de  aa rd  van  de  modu la t i e  bepaa ld  wo rden  u i t  een  no rma le
k r i s t a l s t r uc tuu r -ana1yse .  He t  mode l  ne t  symmet r y  P -3 ,  a fge le ' i d  u ' i t  een
imp l i ca t i e -d i ag ram gebasee rd  op  de  pa r t i ê l e  Pa t t e r son - func t ' i e ,  ve r f i j n t
naa r  een  gewogen  R - i ndex  van  4 .0%.
De  commenSUrabe le  s t r uc tuu r  bes taa t  u i t  een  b i i  benade r i ng
romboëd r iSche  S tape l i ng  van  c l us te r s  van  13  Ta  a tomen ,  d i e  samen  een
Dav ids - s te r  vo rmen .  De  ve rp laa t s ' i ngen  van  de  Ta  a tomen  t . o . v .  de  bas i s -
s t r uc tuu r  z i j n  max imaa l  0 .24  8 .  De  S  a tomen  wo rden  u i t  de  me taa l - c l us te r s
ged ruk t ,  wa t  de  waa rgenomen  s tape l i ng  van  deze  c l us te r s  ve rk l aa r t .  Ten
gevo lge  van  de  benade r i ng  wo rden  de  cen t ra  van  de  c l us te r s  i n  de  a toma i re
l agen  z=  1 /3  en  2 /3  me I  ge l i j ke  waa rsch i j n l i i khe id  gevonden  op  d r i e
pos i t i es  r ond  de  d r i e ta l ' l i ge  assen .  De  re l a t i e  t ussen  he t  commensu rabe le
mode l  en  de  ech te  s t r uc tuu r  wo rd t  besp roken .
iT r -TaSe ,  bez i t  een  t r i k l i ene  supe rs t ruc tuu r  me t  assen  d=  b=  / 13  aO
ê l . l  c=  2aO +  cO .  Ten  gevo lge  van  ve rve le l l i ng i ng  l i i k t  de  eenhe ' i dsce l  t r i gonaa l
t e  z i j n  me t  een  c -as  van  13c0 .  De  a toompos i t i es  i n  1T r -TaSe ,  1 i 3ken  s te r k
op  d i e  van  1T r -TaS ,  ' i n  de  commensu rabe ' l e  benade r i ng  me t  a ' l s  be lang r i i k s te
ve rsch i l pun ten  de  s tape ' l i ng  van  de  c l us te r s  en  de  onvo l l ed ighe id  van  de
L
c lus te r s  i n  de  gemodu lee rde  s t r uc tuu r .  Ten  gevo lge  van  he t  g ro te  aan ta l
s t ape l f ou ten  i n  de  supe rs t ruc tuu r  van  1T r -TaS ,  kon  de  p rec ieze  s tape ' l i ng
van  de  c l us te r s  i n  deze  ve rb ind ing  n i e t  bepaa ld  wo rden .
Een  n jeuw  t ype  k r i s t a l s t r uc tuu r  i s  gevonden  voo r  de  hexagona le
ve rb ind ingen  A i_pC .ZX+_p  (A=  Ba ,  S r ,  Eu ,  Pb ;  X=  S ,  Se ;  p=  0 .29 ) .  De  s t r uc -
t uu r  kan  besch reven  wo rden  a l s  d r i e  samengeg roe ide  s t r uc tuu reenheden ,  d i e
een  qemeenscnappe l i j k  hexagonaa l  bas i sv l ak  hebben  (a=  21 .5  I  voo r  X=  S ;
a=  22 .5  I  voo r  X=  Se ) ,  maa r  ve rsch i l l ende  en  onde r l i ng  i ncommensu rabe le
c -assen .  C rXU ok taëde rs ,  d i e  r i bben  en  z i j v l akken  gemeen  hebben ,  vo rmen
een  d r i  e -d ' imens i  onaa l  ske l  e t  van  samens te l ' l  i  ng  Cr r rX rU  n re t  . 0=  3 .45  I
voo r  X=  S ;  . 0=  3 .63  I  voo r  X=  Se .  I n  d i t  s ke le t  bev inden  z i ch  ru ime  kana len
rond  de  zes ta l i i ge  en  d r i e ta l l i ge  assen ,  d i e  e l k  hun  e j gen  s t r uc tuu reenhe id
beva t t en  en  d ' i e  ook  e l k  een  e i gen  pe r i od i c i t e i t  j n  de  c - r i ch t i ng  bez i t t en .
De  onde r l i nge  pos i t i es  van  de  d r i e  s t r uc tuu reenheden  z i j n  ge re la tee rd  j n
Ba . , _^Cr rSêz r_^ i  deze  ve rb ind ing  hee f t  een  con rnensu rabe le  supe rs t ruc tuu r  me t
J . - p  L  . r - p
c=  5cO.  I n  de  ande re  ve rb ind ingen  z ' i j n  de  pos i t i es  van  de  eenheden  rond  de
zes ta l f  i ge  as  en  he t  ske le t  onde r l i ng  ona fhanke l i j k  ( d i f f use  rec i p roke
roos te r - v l akken ) ,  maa r  de  eenheden  rond  de  d r i e ta l l i ge  assen  z i j n  ge re la tee rd
aan  he t  ske le t  zodan ig ,  da t  ze  e l kaa r  wede rz i j ds  modu le ren  ( sche rpe  sa te l -
l i e t en ) .  S t ruc tuu rpa rame te rs  van  de  gem idde lde  s t r uc tuu r  van  E r1 -0C"25 "4 -o
woroen  gegeven .
U j  t  de  bepa l  i  ng  van  de  vo l  l ed jge  supe rs t ruc tuu r  van  Ba1_pc rzse4_p
b l i i k t ,  da t  de  kana len  rond  de  zes ta l l j ge  assen  een  eenhe id  AUCr rX '  pe r
he rha l i ngsa f s tand  cU  ( . 6=  5 .7  I  voo r  X=  S ;  , 6=  6 .0  I  voo r  X=  i e )  beva t t en .
De  kana len  rond  de  d r i e ta l l i ge  assen  beva t t en  AnX ,  eenheden  en  hebben  een
he rha ï i ngsa f s tand  c ,=  5cO .  Te r  p l aa t se  van  he t  cen t rum van  een  AnX ,  eenhe id
k r imp t  he t  ske le t  j neen  en  m idden  t ussen  de  cen t ra  ze t  he t  ske le t  u i t .  D i t
ve r k l aa r t  de  waa rnem ing ,  da t  A 'XZ  eenheden  z i ch  me t  hun  cen t rum zo  ve r
n roge l i i k  van  e l kaa r  bev inden .  Tussen  de  AnX ,  eenheden  bev inden  z ' i ch  a tomen
A  en  X  op  gedee l  t e1  i j k  beze t t e  pos i t i es .
De  gemodu lee rde  s t r uc tuu r  van  S r r_OCr rSeO_0 ,  d i e  opge los t  i s  i n
conmensu rabe le  benade r i ng ,  i s  i n  g ro te  t r ekken  ge l j i k  aan  d i e  van  de
commensu rabe le  v rb i nd i  ng  Ba r_oCr rSe4_p .
